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(54) Title: CONTINUOUS PRODUCTION PROCESS OF A GRANULATED WASHING AND/OR CLEANING AGENT 



(57) Abstract 

Non-dusting, non-greasing granulated washing and cleaning agents which do not tend to get stuck or glued together, which 
have a high apparent density and which contain substantial amounts of anionic and non ionic surfactant should be produced. For 
that purpose, a two-stage granulation is carried out in two successively arranged mixers/granulators. In a first low-speed mixer/ 
granulator 40 to 100 % by weight, in relation to the total amount of the solid and liquid components used, of the solid and liquid 
components are pregranulated and in a second, high-speed mixer/granulator, the pre-granulate from the first step of the process 
is if required mixed with the remaining solid and/or liquid components and converted into a granulate. The proportion of grains 
having more than 2 mm diameter is lower than 25 % by weight. Granulates having a relatively low proportion of coarse grains are 
thus produced and the apparent density of the granulates can be appropriately adjusted. 



Es sollten nicht-staubende, nicht-fettende und nicht zu Verbackungen und zu Verklebungen neigende granulare Wasch- 
und Reinigungsmittel mit hohem Schflttgewicht hergestellt werden, die Aniontenside und Niotenside in substantiellen Mengen 
enthalten. Dazu wird eine zweistufige Granulierung in zwei hinterebandergeschalteten Mischem/Granulatoren durchgefuhrt, 
wobei in einem ersten, niedertourigen Mischer/Granulator 40 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten fe- 
sten und flussigen Bestandteile, der festen und flussigen Bestandteile vorgranuliert und in einem zweiten, hochtourigen Mischer/ 
Granulator das Vorgranulat aus der ersten Verfahrensstufe gegebenenfalls mit den restiichen festen und/oder flussigen. Bestand- 
teilen vennischt und in ein Granulat uberfuhrt wird, wobei der Anteil der Granulate mit einem Durchmesser oberhalb 2 mm 
weniger als 25 Gew.-% betragt Es werden Granulate mit einem relativ geringen Grobkomantetl erhalten. Das Schuttgewicht der 
Granulate ist ges" " 
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"Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines granularen Wasch- 
und/oder Reiniounqsmittels" ; 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
granularen Wasch- und/oder Reinigungsmitteln, wobei durch geeignet ge- 
wShlte Verfahre.nsbedingungen nicht-staubende und nicht-fettende Granulate 
erhalten werden, die vorzugsweise ein Schiittgewicht zwischen 600 und 1000 
g/1 aufweisen. 

Der Stand der Technik kennt eine Reihe von Vorschlagen zur batchweisen 
oder kontinuierlichen Herstellung von verdichteten Granulaten. Dabei wer- 
den entweder schnellaufende, hochtourige Mischer/Granulatoren eingesetzt, 
oder es werden zwei Mischer/Granulatoren hintereinandergeschaltet, wobei 
der erste Mischer/Granulator ein schnellaufender, hochtouriger Mischer/ 
Granulator und der zweite Mischer/Granulator ein langsamlaufender, nie- 
dertou'riger Mischer/Granulator ist. So werden Granulierungen in einem 
schnellaufenden, hochtourigen Mischer/Granulator beispielsweise in den 
europaischen Patentanmeldungen 351 937 und 339 996 offenbart. 

Verfahren, in denen ein schnellaufender, hochtouriger und ein langsamlau- 
fender, niedertouriger Mischer/Granulator hintereinandergeschaltet werden, 
werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 420 317 und in 
der europSischen Paten tanmel dung 390 251 beschrieben. Dabei erfolgt gemaB 
der Lehre der EP 420 317 in dem schnellaufenden Mischer/Granulator zu- 
nachst die Neutralisation von Aniontensiden in ihrer Saureform, die dann 
rait weiteren Bestandteilen in Granulate uberfuhrt werden. Diese Granulate 
liegen in einem plastischen Zustand vor und werden in dem langsamlaufenden 
Mischer/Granulator deformiert, wodurch eine Verdichtung eintritt. Den Ab- 
schluB des Verfahrens bildet ein Trocknungs- oder KQhlungsschritt. Die EP 
390 251 beschreibt ein zweistufiges Granulierverfahren, bei dem 0,1 bis 40 
Gew.-% des festen Ausgangsmaterials nach der ersten Granulierstufe 
(schnellaufender Mischer/Granulator) und ggf. wahrend der zweiten Granu- 
lierstufe (langsamlaufender Mischer/Granulator) zugesetzt wird. 
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Diesen bekannten Verfahren ist gemeinsam, daB die nach ihnen erhaltenen 
Granulate zwar ein Schuttgewicht zwischen etwa 600 und 900 g/1 aufweisen, 
jedoch zum Verbacken, Verkleben und Verfetten neigen, wenn die Verfahren 
nicht nahezu wasserfrei und/oder im wesentlichen frei von nichtionischen 
Tensiden und/oder in einem bestimmten Temperaturbereich durchgeflihrt wer- 
den. AuBerdem kann das Schuttgewicht nur in geringem MaBe gezielt einge- 
stellt werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung nicfit-staubender und nicht-f ettender, nicht zu Verbackungen und zu 
Verklebungen neigender granularer Wasch- und/oder Reinigungsmittel, welche 
Aniontenside und Niotenside in substantiellen Mengen enthalten, bereitzu- 
stellen. Dieses Verfahren sol He es auBerdem eflauben,- sowohl das Schutt- 
gewicht der Granulate gezielt einzustellen, als auch Granulate nit einem 
relativ geringen Grobkornanteil herzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung eines granularen Wasch- und/oder Reinigungsmittels 
rait hohem Schuttgewicht durch eine zweistufige Granulierung in zwei hin- 
tereinandergeschalteten Mischern/Granulatoren, wobei in einem ersten, 
niedertdurigen Mischer/Granulator 40 bis 100 Gew.-%, bezogen, auf die Ge- 
saratmenge der eingesetzten festen und fliissigen Bestandteile, der festen 
und fliissigen Bestandteile vorgranuliert und in einera zweiten, hochtou- 
rigen Mischer/Granulator das Vorgranulat aus der ersten Verfahrensstufe 
gegebenenfalls mit den restlichen festen und/oder fliissigen Bestandtei len 
vermischt und in ein Granulat Qberfuhrt wird, wobei der Anteil der Granu- 
late mit einem Durchmesser oberhalb 2 mm weniger als 25 Gew.-% betragt. 

Eine Besonderheit des erfihdungsgemaBen Verfahrens besteht somit darin, 
daB in dem zweistufigen Granulierverfahren, in dem ein niedertouriger und 
ein hochtouriger Mischer/Granulator eingesetzt werden, im Gegensatz zu den 
bekannten Verfahren des Standes der Technik der erste Teil der Granulie- 
rung in einera niedertourigen Mischer/Granulator und erst der zweite Teil 
in einem hochtourigen Mischer/Granulator durchgefuhrt wird, wobei die 
Verfahrensbedingungen in. dem hochtourigen Mischer/Granulator je nach An- 
forderungen an das gewOnschte Granulat so eingestellt werden, daB das im 
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ersten, niedertourigen Mischer/Granulator entstandene Granulat zwar nicht 
klebend, aber dennoch in dem Unrfang plastisch ist, daB es verdichtend 
verforrabar ist. Dadurch kann der im ersten, niedertourigen 
Mischer/Granulator entstandene Anteil an Grobkorngranulaten weitgehend 
vermindert werden, ohne daB es zu einer Vermahlung bzw. Pulverisierung des 
Grobkornanteils kommt. 

Als niedertouriger Mischer/Granulator konnen in der ersten GranuTierstufe 
alle horizontal vom Produkt durchf lossenen Mischer/Granulatoren eingesetzt 
werden, bei denen das Produkt im Miseherraum durch Mischwerkzeuge bewegt 
wird. Zusatzlich kann die Granulierung durch sich im unteren Teil der 
Mischertromrael befindliche Messerkopfe beschleunigt werden. Die Granula- 
tion in diesen Mischern/Granulatoren ist bei Umf angsgeschwindigkeiten der 
Mischwerkzeuge zwischen 2 m/s und 7 m/s moglich und wird bevorzugt bei 
Umf angsgeschwindigkeiten zwischen 4 m/s und 5 m/s durchgefuhrt. 

Bevorzugt eingesetzte niedertourige Mischer/Granulatoren si nd beispieTs- 
weise die Pf lugscharraischer der Firma Lodige (Bundesrepublik Deutschland) 
und der Intensivmischer der Firma IMCATEC (Bundesrepublik Deutschland). 
Die erste Granulierstufe wird vorzugsweise in einer Zeit von 0,5 bis 10 
Minuten durchgefflhrt, wobei mittlere Verweilzeiten in der ersten Granu- 
lierstufe zwischen 1 und 6 Minuten bevorzugt sindl 

Als hochtouriger Mischer/Granulator werden in der. zweiten Granulierstufe 
Mischer/Granulatoren eingesetzt, die von der zu granul ierenden Mischung 
vertikal durchf lossen werden und deren Mischwerkzeuge mit Umfangsge- 
schwindigkeiten von mindestens etwa 8 m/s betrieben werden konnen. Dabei 
ist es bevorzugt, daB durch eine konzentrisch in einer zylinderformigen 
Mischkammer angeordneten und schnellrotierenden Welle, auf der sich die 
Mischwerkzeuge in Form von Mischmessern oder Schlagern befinden, das Pro- 
dukt in einer spiralformig nach unten verlaufenden Ringschicht entlang der 
Mischerkammerwand bei einer Uiiifangsgeschwindigkeit der Mischwerkzeuge von 
8 m/s bis 35 m/s, vorzugsweise mit Unrfangsgeschwindigkeiten von 12 m/s bis 
30 m/s, zum Mischeraustritt transportiert wird. Ein geeigneter hochtou- 
riger Mischer/Granulator ist beispielsweise der Ringschichtmischer der 
Firma Scnugi (Niederlande). Die zweite Granulierstufe wird im allgemeinen 
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in einer wesentlich kiirzeren Zeit als die erste Granulierstufe, bw- 
" spielsweise bis innerhalb 30 Sekunden, durchlaufen. Bevorzugte Granulier- 
zeiten. in der zweiten Granulierstufe betragen 0,1 bis 10. Sekunden und 
insbesondere 0,5 bis 2 Sekunden. 

Die erfindungsgemaB festgelegte Reihenfolge der Granuliersehritte (zu- 
nachst Granulierung in einem niedertourigen Mischer/Granulator, dann in 
einem hochtourigen Mischer/Granulator) ermoglicht es, durch die Wan! der 
Verfahrerisbedingungen und durch die Art der Aufteilung der FlQssigkompo- 
nenten auf beide Granulierstufen nahezu jedes gewBnschte Schuttgewicht 
zwischen 600 und 1100 g/1 gezielt einzustellen. Der Parameter der ersten 
Granulierstufe. durch dessen Variation das Schuttgewicht beeinfluBbar 
wifd, ist der Energieeintrag auf die zu granulierende Mischung, wobei em 
hoher Energieeintrag Qber lange Verweilzeiten und uber die Anzahl und die 
Drehzahl der einzusetzenden Messerkopfe erzielt wird, Durch hone Energie- 
eintrage werden schwere Granulate erhalten. Ahnliches gilt fur die zweite 
Granulierstufe, bei der durch Erhohung der Drehzahlen der Mischerwelle die 
Umfangsgeschwindigkeiten der Mischwerkzeuge und der Energieeintrag erhoht 
■ " werdenv wobei . dies zusatzlich zu dem Abbau von Grobkornanteilen zu einer 
Erhohung des Schuttgewichts fiihrt. Ein weiterer Parameter, fiber den sich 
das Schuttgewicht zumindest geringfugig, beispielsweise um ca. 30 bis 80 
g/1, insbesondere bis 60 g/1, verandern l&Bt, ist die Temperatur des Vor- 
granulats (dies ist das Granulat, das in der ersten Granulierstufe erhal- 
ten wurde) beim Eintritt in die zweite Granulierstufe, Bevorzugt sind 
hierbei Temperaturen des Vorgranulats von maximal 9D °G. insbesondere von 
30 bis 60 °C, wobei hohere Temperaturen gegenQber tieferen Temperaturen zu 
Verminderungen des Schuttgewichts in der oben angegebenen GroBenordnung 
fuhren. 

Der wesentlichste Parameter fur die Einstellung des Schattgewichts ist die 
Zugabe der flussigen Bestandteile, welche gleichzeitig als Granulierflus- 
sigkeit dienen und welche wahlweise nur in dem ersten, niedertourigen 
Mischer/Granulator oder teilweise im niedertourigen Mischer/. Granulator 
und teilweise im hochtourigen Mischer/Granulator zudosiert werden konnen. 
Dabei gilt im allgemeinen., daB durch die alleinige Zugabe von GranuTier- 
fTussigkeiten im ersten, niedertourigen Mischer/Granulator hohere 
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Schuttgewichte; beispielsweise zwischen 800 und 950 g/1, erreicht werden, 
wahrend es sich zur Einstellung niedrigerer Schiittgewichte, beispielsweise 
von Schiittgewichten zwischen 600 und 800 g/1, empfiehlt, einen Teil der 
Granulierf lussigkeit erst im zweiten, hochtourigen Mischer/Granulator 
hinzuzugeben. Beispielsweise wurden fur eine spezielle Rezeptur durch Zu- 
gabe der gesamten Granulierf lussigkeit im ersten Mischer/Granulator Gra- 
nulate mit einem SchQttgewicht von etwa 850 g/1 erhalten. Durch Zugabe von 
8 Gew.-% der Granulierf lussigkeit, bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Bestandteile, im zweiten., hochtourigen Mischer/Granulator wurden 
fur dieselbe Rezeptur Granulate mit einem SchQttgewicht von 680 g/1 er- 
halten. Durch die Zugabe von 8,5 Gew.-% bis 10,5 Gew.-% der Granulier- 
f lussigkeit im zweiten Mi scher wurden fur dieselbe Rezeptur Granulate mit 
einem SchQttgewicht zwischen 600 g/1 und 570 g/1 erhalten. 

Ebenso wie es moglich 1st, einen Teil der flussigen Bestandteile erst im 
hochtourigen Mischer/Granulator hinzuzugeben, kann auch ein Teil der fe- 
sten Bestandteile - entweder allein oder zusatzlich zu dem Teil der Gra- 
nulierf lussigkeit - erst im hochtourigen Mischer/Granulator eingesetzt 
werden. Dabei gilt im allgemeinen, daB durch die Zugabe von Feststoffen, 
insbesondere von feinteiligen Feststoffen wie Zeolith-Pulver, beispiels- 
weise Wessalith p( R ) (Handelsprodukt der Firma Degussa, Bundesrepubl ik 
Deutschland), Natriumsulfat oder Natriumcarbonat, im zweiten Mischer/Gra- 
nulator das SchQttgewicht erhoht werden kann. Die Zugabe von Feststoffen 
in der zweiten Granulierstufe .kann auBerdem dazu dienen, die Weiterver- 
arbeitbarkeit der Granulate und die FlieBeigenschaften der fertigen Gra- 
nulate zu verbessern. 

Insgesamt ist es bevorzugt, das 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 100 
Gew.-% und insbesondere bis 95 Gew.-% der festen und flussigen Bestand- 
teile in dem ersten Mischer/Granulator vorgranuliert und anschlieBend mit 
0 bis zu £0 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% rest lichen festen 
und/oder flussigen Bestandteilen im zweiten Mischer/Granulator vermischt 
und dann in das fertige, aber noch nicht getrocknete und daher ggf. noch 
feuchte Granulat uberfuhrt werden. 
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Die festen Bestandtei le konnen als Pulver oder Granulate, die- durch 
GranuTierung oder Spruhtrocknung gewonnen wurden und ein Schuttgewicht von 
beispielsweise ZOO bis 600 g/T aufweisen, in das Verfahren eingebracht 
werden. Bei den Pulvern handelt es sich Gblicherweise urn Einzelkomponen- 
ten, beispielsweise Zeolith, Na.tr iumcarbonat, Tripolyphosphat, Wasserglas 
oder NatriumsuTfat, wahrend die Granulate vorzugsweise mehrere Komponen- 
ten, zumeist auch KTeinkomponenten und fliissige Ei nsatzstof f e , enthalten. 
Es kSnnen aTlein Pulver oder auch allein Granulate zum Einsatz kommen. 

Dabei ist es jedoch bevorzugt, daB wenigstens ein Terl der bei der Gra- 
nuTierung im ersten Mischer/Granulator eingesetzten BestandteiTe r vor- 
zugsweise 10 bis 100 Gew.-% und insbesondere 40 bis 100 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die im ersten Mischer/Granulator eingesetzten festen Bestand- 
teile, als Granulat eingesetzt werden. Als besonders vorteilhaft hat sich 
der Einsatz von 10 bis 40 Gew.-%:, insbesondere bis 30 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf die Gesamtrezeptur der Granulate, vorzugsweise spruhgetrockneter 
Granulate erwiesen. 

Als f este Bestandtei le konnen im Prinzip alle bekannten festen Inhalts- 
stoffe von Wasch- und/odef Reinigungsipitteln eingesetzt werden. Bevorzugte 
feste Bestandtei le sind dabei Aniontenside, Buildersubstanzen, alkalische 
und neutrale Salze, Bleichmittel und Vergrauungsinhibitoren- 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise Co-Ci3-Alkylbenzolsul- 
fonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfo- 
naten sowie Disulfonaten r wie nan sie beispielsweise aus Ci2"Gi8-Monoole- 
finen rait end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mil 
gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure Hy- 
drolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch 
Alkansulfonate, die aus Ci2-Ci8-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlor- 
ierurtg oder Sulfoxidation mit anschl ieBender Hydralyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der AlkylsuTfobernsteinsaure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet 
werden und die Monoester und/oder Di ester der Sulfobernsteinsaure mit 
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Alkoholen, vorzugsweise Fettalkbholen und insbesondere ethoxylierten 
Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cq- bis 
CiB-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte 
Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside 
darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederura Sulfosuccinate, 
deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit einge- 
schrankter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. 

Geeignet sind auch die Ester von oc-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
die orsulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder 
Talgfettsauren. 

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus pri- 
maren Alkoholen naturlichen und synthetischen Ursprungs, insbesondere aus" 
Fettalkoholen, z.B. aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Oleylalkohol, 
Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol , oder den CiQ-C20-0Xoal- 
koholen, und diejenigen sekundarer Alkohole dieser Kettenlange. Auch die 

-Schwefelsauremonoester der mit. 1-bi.s 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten Al- 
kohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-Cn-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 
MoT Ethylenoxid, sind geeignet. Auch Fettalkoholgemische, die zusatzlich 
noch Anteile an ungesattigten Alkoholen, z.B. an Oleylalkohol, enthalten 
konnen, sind bevorzugt. Eine bevorzugte Verwendung finden dabei Gemische, 
in denen der Anteil der Alkylreste zu 50 bis 70 Gew..-% auf C\z, zu 18 bis 
30 Gew.-% auf Cj4, zu 5 bis 15 Gew.-% auf (45, unter 3 Gew.-% auf Ciq und 

. unter 10 Gew.-% auf C\q yerteilt sind. 

Als weitere anionische Tenside kammen insbesondere Seifen, vorzugsweise in 
Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-% in Betracht. Geeignet sind gesattigte Fett- 
saureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure 
oder Stearinsaure, sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. 
Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. Insbe- 
sondere sind solche Seifengemische bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus 
gesattigten C^-Cis-Pettsaureseifen und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Qlsaure- 
seife zusammengesetzt sind. 
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Die anioni'schen Tenside konnen in Form ihrer Natrium- r Kalium- oder Ammo- 
niumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in 
Form ihrer Natrium- oder Kali urns a lze, insbesondere in Form der Natrium- 
salze vor. 

Die Aniontenside werden vorzugsweise in Mengen von 3 bis 25 Gew.-%, ins- 
faesondere in Mengen von 10 bis 20 Gew.-%, jewel Is bezogen auf die Summe 
der eingesetzten BestandteiTe, eingesetzt. Ihr Gehalt kann jedoch auch 
iifaer .15 Gew.-% hinausgehen. Bevorzugte Aniontenside sind Fettalkylsulfate, 
Alkylbertzolsulfonate, Sulfosuccinate sowie Mischungen aus diesen, wie Mi- 
schungen aus Fettalkylsulfaten und Sulfosuccinaten oder Fettalkylsulfaten 
und FettalkylbenzolsuTfanaten, insbesondere in (Combination mit Seife. Da- 
bei ist es insbesondere bevorzugt, dafi wenigstens ein Teil der Sulfohat- 
und/oder Sul fat-Tens ide nicht als fester Bestandteil r sondern in flussiger 
Form als BestandteiT der Granulierf IQssigkeit eingesetzt wird- 

Als Buildersubstanzen kommen vor a Hem die bekannten Zeo lithe sowie Phos- 
phate, insbesondere Tripolyphosphate, in Betracht. Ihr Gehalt betragt 
vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf die Summe der. eingesetzten BestandteiTe und berechnet als 
wasserfreie Aktivsubstanz. 

Der eingesetzte feinkristaTTine, synthetische und gebundenes Wasser ent- 
haltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith NaA in Waschmittelqualitat. Er 
kommt vorzugsweise als spruhgetrocknetes Pulver zum Einsatz. Bevorzugte 
Zeolithe weisen eine mittlere TeiTchengroBe von weniger als 10 urn (Vo- 
lumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugs- 
weise 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt 
in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Polycarbonsauren r wie Citronen- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Weinsaure und 
- Nitrilotriessigsaure (NTA) f sofern ein derartiger Einsatz aus okologischen 
Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Hischungen aus diesen. 
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Als weitere organische BuiTdersubstanzen kommen pOlymere Polyearboxylate 
in Betracbt t . -.u.. ... ... 

Geeignete polymere Polyearboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze 
der Polyacrylsaure oder der .PolymethacrylsSure, beispielsweise seiche mit 
einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen). Ge- 
eignete copolymere Polyearboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacryl saure mit Maleinsaure. 
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Malein- 
saure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Ma- 
leinsaure enthalten. Besonders bevorzugt sind solche Copolymere, in denen 
60. bis 85 Gew.-% Acrylsaure und 40 bis 15 Gew.-% Maleinsaure vorliegen. 
I hre" relative MolekQlmasse., bezogen auf freie Sauren, betragt im allge- 
meinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und insbesondere 
50000 bis 100000. 

Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugs- 
weise 0,5 bis 8 Gew.-%. 

Dabei ist es insbesondere bevorzugt, daB wenigstens ein Teil, vorzugsweise 
20 bis 100 Gew.-% der eingesetzten (co-) polymer en Polyearboxylate nicht 
als fester Bestandteil, sondern in Form einer etwa 20 bis 55 Gew.-%igen 
waBrigen Losung als Bestandteil der Granulierf lussigkeit eingesetzt wird. 

Weitere geeignete BuiTdersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umset- 
zung von Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxy! gruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro- 
paischen Patentanmeldung 280 223 beschrieben, erhalten werden konnen. Be- 
vorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, 
Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie 
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Zu den bevorzugt eingesetzten alkalischen Salzen gehoren wasserlosliche 
anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbonate, Silikate oder Mischungen 
aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und Alkalisilikat, vor al- 
1 em Natriums ilikat mit einem molaren Verhaltnis von 1:1 bis 1:4,5, 



WOW/23523 



PCT/EP93/0I191 



- 10 - 

eingesetzt. Der Gehalt der Mattel an Natriumcarbonat betragt dabei vor- 
zugsweise bis zu 20 Gew.-% t vortei lhafterweise zwischen 1 und 15 Gew.-%. 
Der Gehalt der Mitte! an Natriumsilikat, beispielsweise an amorphem oder 
kristallineni NatriumdisiTikat, betragt ira alTgemeinen bis zu 10 Gew.-% und 
vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-%. i 

Falls Sulfate eingesetzt werden r so geschieht dies vorzugsweise in Mengen 
zwischen 15 und 40 Gew.-%, bezogen auf das fertige GranuTat. Es sind je- 
doch auch Verfahren bevorzugt, in denen kein SuTfat eingesetzt wird. 

Unter den als BleichmitteT dienenden, in Wasser H2O2 Tiefernden verbin- 
dungen haben das Natriuraperborattetrahydrat- und das Natriumperboratmono- 
hydrat besbndere Bedeutung. Weitere brauchbare BTeichmitteT sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonate, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate 
sowie H2O2 lief erode persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Per- 
oxaphthaTate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der 
Mittel an BTeichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbe- 
sondere 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das fertige GranuTat. Die Zugabe der 
BleichmitteT kann entweder in .dem erfindungsgemaBen Granulierverfahren 
oder in einem nachgeschaTteten Aufbereitungsschritt erfoTgen. Wenn 
BleichmitteT, vorzugsweise Perborate und Percarbonat, in dem 
erfindungsgemaBen zweistuf igen GranuTierverfahren "eingesetzt werden, dann 
erfolgt ihre Zugabe vorzugsweise in der zweiten Granulierstufe, wobei die 
Granulattemperatur 70 °C nicht uherschreiten sollte. Dies kann gegebenen- 
falls durch KDhlung erreicht werden. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten 
Schrautz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlSsTiche KoTToide nieist organischer Natur ge- 
eignet, beispielsweise die wasserloslichen Salze polymerer Carbonsauren , 
Leim,. Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der 
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der 
CeTTulose oder der Starke. Auch wasser 15sliche r saure Gruppen enthaltende 
. Polyamide sind fur diesen Zweek geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, 
z.B. abgebaute Starke r Aldehydstarken usw.. Bevorzugt werden jedoch 
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Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und 
deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon ggf. in Mischungen mit den 
Cellulose-Deri vaten vorzugsweise in Mengen zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, 
insbesondere bis 3 Gew.-% eingesetzt. 

Zur Granulierung der festen Bestandteile ist eine Granulierf lussigkeit 
erforderlichj die entweder nur aus reinen flussigen Bestandteilen oder 
Mischungen aus diesen besteht oder die feste Bestandteile in geloster 
und/oder suspendierter Form enthSlt. Die Granulierf lussigkeit wird vor- 
zugsweise in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesanrtmenge der 
eingesetzten Bestandteile, eingesetzt. Sie kann insgesaint nur ira ersten 
Mischer/Granulator oder teilweise im ersten Mischer/Granulator und teil- 
weise im zweiten Mischer/Granulator eingesetzt werden. Dabei ist es be- 
vorzugt, daB je nach erwunschtem Schiittgewicht 0 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten 
Bestandteile, an Granulierf lOssigkeit im zweiten, hochtourigen 
Mischer/Granulator zugegeben werden. Die Granulierf lussigkeit besteht da- 
bei vorzugsweise aus flussigen Bestandteilen von Wasch- und/oder Reini- 
gungsmitteln oder aus Wasser, aus waBrigen LSsungen und/oder aus Mi- 
schungen, die waBrige Losungen an sich fester Bestandteile und flussige 
Bestandteile von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln enthalten. 

Zu den flussigen Bestandteilen von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln ge- 
hSren insbesondere nichtionische Tenside, die bei der Verfahrenstemperatur 
in fliissiger, d.h. pumpbarer und flieBfahiger Form vorliegen. Zu diesen 
nichtionischen Tensiden gehoren vorzugsweise Anlagerungsprodukte von 1 bis 
12 Mol Ethylenoxid an primare C^-Cis-Fettalkohole und deren Gemische wie 
Kokos-, Talgfett- oder Oleylalkohol , oder an in 2-Stellung 
methyl verzweigte primare Alkohole (Oxoalkohole). Insbesondere werden 
Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 E0 oder 4 E0, Cg-Cn-Alkohol mit 7 E0, 
Ci3-Cj5-Alkohole mit 3 E0, 5 ED, 7 EO oder 8 E0, C^-Cia-ATkohole mit 3 
E0, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus (42- 
Ci4-ATkohoT mit 3 EO und Ci2-Ci8-Alkohol mit 5 EO eingesetzt. 

Die angegeben Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, 
die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein 
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kBnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeschrankte Homolo- 
genverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). 

Der Gehalt der ethoxyl ierten Fettalkohole in den fertigen Granulaten be- 
tragt vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. In einer bevorzugten AusfUhrungsform 
werden dabei die flussigen nichtionischen Tenside in Mischung mit niederen 
PoTyalkylenglykolen, die sich von geradkettigen oder verzweigten Glykolen 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ableiten, eingesetzt. Bevorzugte niedere 
Polyalkylenglykole sind Polyethylenglykole oder Polypropylenglykole, die 
eine relative MolekQlinasse zwischen 200 und 12000, insbesondere zwischen 
200 und 4000, beispielsweise bis 2000, aufweisen. Das Gewichtsverhaltnis 
flQssiges Niotensid zu niederem Polyalkylenglykol. in diesen Mischungen 
betrSgt dabei vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 1. 

Zu den bevorzugten waflrigen Mischungen gehoren auch waBrige 
Alkylglykosid-Pasten, in denen Alkylglykoside der allgemeinen Forrael 
R0(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder in 
2-Stellung methyl verzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 
12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, .das fur eine Glykose- 
einheit mit 5 oder 6- C-Atomen, vorzugsweise fur Glykose, stent. Der 
OTi gamer isierungsgrad X, der die Verteilung von Monoglykosiden und 
Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10 und 
liegt vorzugsweise bei 1,2 bis 1,4. 

Weiterhin gehoren zu den bevorzugten waBrigen LBsungen die bereits ge- 
nannten Losungen von (co-)polymeren Polycarboxylaten. Sie werden vorzugs- 
weise im ersten, niedertourigen Mischer/Granulator zudosiert, um schwere 
Granulate zu erhalten. Eine Verringerung des Schuttgewichts . laBt sich 
vorzugsweise. durch die Zugabe dieser LBsung im zweiten, hochtourigen 
Mischer/Granulator erreichen. 

Pumpfahige r waBrige Suspensionen von Zeolithen, welche vorzugsweise Sta- 
bilisatoren f£ir diese Suspensionen enthal ten, lassen sich bevorzugt im 
ersten, niedertourigen Mischer/Granulator einsetzen.. Besonders bevorzugt 
ist auch der Einsatz konzentrierter waflriger Aniontensid-Losungen und 
Aniontensid-Pasten. Diese werden vorzugsweise durch Neutralisation der 
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Aniontenside in ihrer Saureform rait hochkonzentrierten waBrigen Laugen, 
beispielsweise einer 45 bis 55- J3ew.-%igen Natronlauge, in einer handels- 
iiblichen Rotor-Stator-Maschine, beispielsweise einem Supraton ( R ), oder 
einem Ruhrkessel hergestellt. Besonders bevorzugt ist dabei die zusatz- 
liche Mitverwendung nichtionischer Tenside, wobei die nichtionischen Ten- 
side vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt werden, daB die Viskositat 
der Aniontensid-Pasten gesenkt und darait deren Verarbeitbarkeit, insbe- 
sondere Pumpbarkeit und FlieBfahigkeit, verbessert wird. Diese Mischungen 
besitzen einen pH-Wert von mindestens 7,0, vorzugsweise von 7,5 bis 12, 
und werden aTs Bestandteile der Granulierf lussigkeit entweder im ersten 
oder im zweiten Mischer/Granulator zugegeben. Dabei ist es bevorzugt, daB 
8 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 18 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, dieser Aniontensid- Niotensid- 
Mischungen insbesondere • im ersten, niedertourigen Mischer/Granulator zu- 
gegeben werden. 

Ira AnschluB an die zweistufige Granulierung kann eine Trocknungsstufe 
nachgeschaltet werden. Dies 1st nicht erforderlich, wenn die Granulier- 
f lussigkeit kein Wasser enthalt,_ oder nicht unbedingt erforderlich, wenn 
die Granulierf lussigkeit Wasser riur in geringen Mengen, beispielsweise bis 
12 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, 
enthalt. Die ohne Trocknung tolerierbare Mehge Wasser ist dabei stark von 
der jeweiligen Gesamtzusammensetzung abhangig. Enthalt die Granulierf lus- 
sigkeit jedoch Wasser, gleichgultig in welcher Menge, so ist der nachfol- 
gende Trocknungsschritt bevorzugt. Insbesondere wird diese Trocknung in 
der Wirbelschicht bei ZuTufttemperaturen unterhalb 180 °C durchgefuhrt. 
Vorzugsweise enthalt die Granulierflussigkeit nur soviel Wasser, daB unter 
diesen Bedingungen maximal 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
eingesetzten Bestandteile, an Wasser verdampf en. 

Das erfindungsgemafie kontinuierliche Verfahren zeichnet sich nicht nur 
dadurch aus, daB es die gezielte Einstellung eines gewiinschten Schuttge- 
wichts der hergestellten Granulate ermoglicht; es werden auch Granulate 
erhalten, die sich durch ein sehr homogenes Kornspektrum mit geringen 
Grobkornanteilen auszeichnen, wobei der Anteil von Granulaten mit einem 
Durchmesser oberhalb 2 mm und insbesondere oberhalb 1,6 mm vorzugsweise 
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maximal 12 Gew.-% und insbesondere maximal .10 Gew.-% betragt (Siebanaly- 
se), Diese herausragenden . Eigenschaften werden insbesondere dann erzielt, 
wenn der FQllgrad des ersten Mischers/Granulators auf 10 bis 80 % t vor- 
zugsweise auf 20 bis 70 % eingestelTt wird und der zweite 
Mischer/Granulator mit hohen Umfangsgeschwindigkeiten von etwa 25 m/s bis 
etwa 30 m/s betrieben wird. 

Vorhandene GrobkornanteiTe, also Granulate mit einem Durchmesser oberhalb 
2 mm, vorzugsweise mit einem Durchmesser oberhalb 1,5 mm, werden vorzugs- 
weise abgesiebt and kbnnen vorteilhafterweise nach Zerkleinerung, bei- 
spielsweise in einer Huhle r in das kontimrierliche Herstellungsverfahren 
zuruckgefuhrt werden. Dabei ist es bevorzugt, die zerkleinerten Grobkorn- 
anteile auf das Sieb zuruckzufuhren und sonrit weiteren fertigen. GranuTaten 
zuzufOhren. Eine Ruckfiihrung von zerkleinerten Grobkornanteilen Oder auch 
von Feinkornanteilen, also Granulate mit einem Durchmesser unterhalb 6,1* 
mm, ist ehenfalls in jeder Granul ierstufe moglich. 

Die nach dem erfindungsgemaSeh Verfahren erhaltenen Granulate konnen di- 
...rekt. als .Wasch- und/oder . Rein igungsmittel eingesetzt werden und/oder sie 
werden mit weiteren Mengen, vorzugsweise kleinen Mengenr bei spiel sweise im 
Bereich von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten 
Bestandteile r an flussigen Niotensiden oder Niotensid-Mischungen in an 
sich bekannter -Weise bespruht und/oder sie werden in einem Aufbereitungs- 
schritt mit weiteren Bestandteileri,, vorzugsweise granularen und insbeson- 
dere granularen und verdichteten Bestandtei Ten von Wasch- und Reinigungs- 
mitteln vermischt. Zu den weiteren granularen Bestandtei len gehoren bei- 
spielsweise kompaktierte Bleichmittel- bzw. Bleichaktivatorgranulate, En- 
zym-Granulate, Sehauminhibitor-Granulate, . vorzugsweise konzentrierte 
Sehauminhibitor-Granulate sowie granulare TrSger fur Farb- und Duftstoffe. 

ATs Bleichaktivatoren dienen beispielsweise mit H2O2 organische Persauren 
bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N r N ' -tetraacy- 
lierte Diamine, ferner Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie 
Glucosepentaaeetat. Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleich- 
aktivatoren liegt in dem ublichen Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 10 
Gew.-% und insbesondere zwischen 2 und 8 Gew.-%. Besonders bevorzugte 
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Bleichaktivatoren sind N.N.N' ,N'-Tetraacetyl ethyl endi ami n (TAED) und 
.l,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin (DADHT) . 

Als Enzyme kommert solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus 
Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis. Bacillus lichenifor- 
mis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugs- 
weise werden Proteasen vom Subtil is in-Typ und insbesondere Proteasen, die 
aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 0,2 
bis etwa 2 Gew.-% betragen. Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zer- 
setzung zu schutzen. 

Als Stabilisatoren insbesondere fur Pervert indungen und Enzyme kommen 
beispielsweise die Salze von Polyphosphonsauren, insbesondere 1- 
Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (HEDP) in Betracht. 

Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher oder 
synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an Cis-C24-Fettsauren auf- 
weisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise 
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter 
Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Ge- 
mische mit silanierter Kieselsaure. Mit Vorteil werden audi Gemische aus 
verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Pa- 
raff inen oder Wachsen. Dabei ist es audi moglich, daB Silikon61e und/oder 
Paraffinole in dem erfindungsgemaBen zweistufigen Granulierverfahren und 
vorzugsweise im ersten, niedertourigen Mischer/Granulator eingesetzt wer- 
den. 

Zu den weiteren Bestandteilen von Waschmitteln gehoren auch optische Auf- 
heller. Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der 
Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetall salze enthalten. Ge- 
eignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-marpholino-l,3,5-triazin- 
-6-yl-amino)stilben-2,2 , -disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Ver- 
bindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, 
eine Methylarainogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 
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2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ des 
substituierten 4,4 l -DistyryT-di-pheny1s anwesend sein, z.B. die Verbindung 
4,4'-Bi5(4-chlor-3;-sulfostyry1)dTphenyl. Aueh Gemische der vorgenannten 
Aufheller konnen verwendet werden. Besonders einheitlich weiBe Granulate 
werden erhalten, wenn die Hittel auBer den Qblichen Aufhellern in Qblichen 
Mengen, beispielsweise zwischen 0.1 und 0,5 Gew,-%, vorzugsweise zwischen 
0,1 und 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10" 6 bis lO" 3 
Gew.-%, vorzugsweise urn 10" 5 Gew.-%, eines blauen Farbstoffs enthalt. Ein 
besonders bevorzugter Farbstoff ist TinoluxM (Handel sprodukt der Ciba- 
Geigy). 

Die optischen Aufheller bzw. die Mischungen aus optischem Aufheller und 
Farbstoff werden vorzugsweise in ethoxylierten Niotensiden gelfist und in 
bekannter Weise auf die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Granulate aufgesprQht. 

Die aiif diese Art hergestelTten und mit Vortetilen behafteten granularen 
Wasch- und/oder Reinigungsmittel weisen im allgemeinen nach dem Absieben 
der Grobkornanteile vorzugsweise von oberhalb 1,5 mm ein SchEittgewicht 
zwischen 600 und 1100 g/1, vorzugsweise zwischen 700 und 950 g/1 und ins- 
besondere zwischen 750 und 850 g/T auf. Die Granulate sind trotz gegebe- 
nenfalls hoher Anteile an ethoxylierten Niotensiden nicht-fettend, staub- 
frei und besitzen nach der gegebenenfalls vorgenonmenen Trocknung einen 
. AnteiT von Granulaten mit einem Durchmesser oberhalb 1,6 mm von maximal 25 
Gew.-%, vorzugsweise maximal 20 Gew.-% und insbesondere von 6 bis 12 
Gew.-%, der abgesiebt und rQekgefflhrt wird. 

Der Gehalt der Granulate an anionischen und nichtionischen Tensiden be- 
tragt vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere 15 bis 30 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das fertige Granulat t und 20 bis 60 Gew.-%, vorzugs- 
weise 25 bis 55 Gew.-^ jeweils bezogen auf das fertige Granulat und be- 
rechnet als wasserfreie Aktivsubstanz, an Buildersubstanzen. Insbesondere 
weisen die fertigen Granulate einen Gehalt von. 7 bis 15 Gew.-% an nicht- 
ionischen Tensiden und 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, an 
freiera, d.h. nicht-chemisch oder nicht-physikalisch gebundenem Nasser auf. 
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B e i 5 p i e 1 e 



Beispiel 1; 

In einem Pflugscharmischer der Firma Lodige wurden bei Umfangsgeschwin- 
digkeiten der Werkzeuge von 4 m/s und faei einer Temperatur, welche 35 °C 
nicht uberstieg, 41 Gew.-% wasserhal tiger Zeolith NaA (Wessalith P ( R ), 
Handel sprodukt der Firma Degussa, Bundesrepublik Deutschland), 7,01 Gew.-% 
Natrtumcarbonat und 28,35 Gew.-% eines spruhgetrockneten Granulats der 
unten angegebenen Zusaramensetzung homogenisiert und mi t 7,07 Gew.-% einer 
30 Gew,-%igen wSBrigen LBsung eines (co-)polymeren Polyacrylats (Sokalan 
CP 5 ( R ), Handelsprodukt der Firma BASF, Bundesrepublik Deuschland) sowie 
mit 15,57 6ew.-% einer Mischung (Neutralisat) aus 8,18 Gew.-% 
Cg-Ci3-Alkylbenzolsulfonsaure, 2,32 Gew.-% einer 50 Gew.-%igen wSBrigen 
Natronlauge und 6,07 Gew.-% eines Ci2-Ci8-Fettalkdhols «"*t 5 
Ethylenoxidgruppen (E0) besprflht. Der Fullgrad dieses niedertourigen 
...Mi.schers, ietrug etwa.'..50.. H. :bie...Verweilzeit der Bestandteile in diesem 
Mischer betrug etwa 3 Minuten. Das Vorgranulat wurde anschlieBend in einem 
Ringschicht^Mischer der Firma Schugi maximal 1 Sekunde bei Urafangsge- 
schwindigkeiten der Ringschicht von etwa 30 m/s und bei Temperaturen von 
35 °C granuliert und in einer Wirbelschicht bei Zulufttemperaturen von 130 
°C getrocknet. Das fertige nicht-fettende, rieselfahige und nicht-stau- 
bende Granulat besaB ein Schuttgewicht von 860 g/1. Der Anteil der ge- 
trockneten Granulate mit einem Durchmesser oberhalb 1,6 mm lag vor dem 
Sieben unter 12 Gew.-%. 

Kornspektrum (Siebanalyse) in Gew.-% : 



> 1,6 mm " > 0,8 mm > 0,4 mm > 0,2 mm > 0,1 mm < 0,1 mm 

9,1 28,7 32,9 26,6 2,7 
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Dieses Granulat wurde mit weiteren. Bestandteilen von Wasch- und/bder Rei- 
nigungsmitteln wie Perborattetrahydrat, . BTeichaktivator, Schauminhibitor- 
granulat, Enzym, Niotensid und optischem Auf heller vermischt. 

Das im niedertourigen Mischer/Granulator eingesetzte sprQhgetrocknete 
Granulat besaB folgende Zusammensetzung: 

10 Gew.-% Cg-Ci3-ATkyTben2olsuTfonat f Natriumsalz 

4 Gew.-% Ci2-C];4-Fetts5ureseife f Natriumsalz 

2,5 Gew.-% Gi2-Cia-Fettalkohol mit 5 EO 

20,0 Gew.-% Polyacrylat, Natriumsalz, (Sokalan CPS ( R )} 

9,0 Gew.-% Natriumsilifeat, Na20:Si02 I : 2.0 (?) 

42,5 Gew. -% Natriumcarbonat 

2,0" Gew.-% l-Hydroxyethan-l.I-diphosphonat, Natriumsalz 

Rest Wasser, Farbstoff r optischer Auf heller 

Beispiel 2: 

Beispiel .1 wurde wiederholt. Dabei wurde jedoch das Vorgranulat ohne die 
Sokalan 00' CP 5-L6sung hergestellt. Die Zugabe des Sokalans erfolgte in 
Form einer 30 Gew.-%igen waBrigen Losung iiber Dusen wghrend des zweiten 
GranuTierschrittes. Das Schuttgewicht dieser Granulate betrug nach der 
Trocknung und nach der Absiebung 720 g/1. Der Grobkornanteil oberhalb 1,6 
mm betrug 6 Gew.-%. 

Beispiel 3: 

Beispiel 2 wurde wiederholt, Dabei wurde jedoch der zweite Granulier- 
schritt bei Umfangsgeschwindigkeiten der Ringschicht von 17 m/s durchge- 
ftthrt. Das Schuttgewicht dieser Granulate betrug nach der Trocknung und 
nach der Absiebung 621 g/1. Der Grobkornanteil oberhalb 1,6 mm betrug 21 
Gew.-%, 



WO 93/23523 



PCT/EP93/01191 



- 19 - 

Beispiel 4; 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Dabei faetrug die Temperatur des Vorgranulats 
beim Eintritt in die zweite Granulierstufe 48 °C. Das Schuttgewicht dieser 
Granulate betrug 830 g/1. 

Beispiel 5: 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Dabei betrug die Verweilzeit ira ersten 
Mischer bei gleichzeitiger Reduzierung der Sokalan ( R ) CP 5-L6sung auf 6 
Gew.-% 4 Minuten. Nach Trocknung und Absiebung von 23 Gew.-% Grobkornan- 
teilen oberhalb 1,6 iran wurde ein Schuttgewicht von 930 g/1 erhalten. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontimrierlichen HersteTlung eines granularen wasch- 
und/oder Reinigungsmittels mit hohem Schttttgewi cht durch eine zwei- 
stufige Granulierung in zwei hintereinandergeschalteten Mischern/ 
Granulatoren, dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten, niedertou- 
rigen Mischer/ Granulator 40 bis 100 Gew.-fc, bezogen auf die Gesamt- 
menge der eingesetzten Bestandteile, der festen und flussigen Be- 
standteile vorgranuliert und in einem zweiten, hochtourigen Mischer/ 
Granulator das Vorgranulat aus der ersten Verfahrensstufe gegebenen- 
faTTs mit den restlichen festen und/oder flussigen Bestandteilen ver-- 
mischt und in ein Granulat iiberfiihrt wird, wobei der Anteil der Gra- 
nulate rait einem Durchmesser oberhalb 2 mm weniger als 25 Gew.-% be- 
tragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Granulie- 
rung im ersten Mischer /Granulator bei Umfangsgeschwindigkeften der 
Werkzeuge von 2 m/s bis 7 m/s in einer Zeit zwischen; 0,5 und 10 Minu- 
ten und im zweiten Mischer/Granulator bei Umfangsgeschwindigkeften von 
8 m/s bis 35 m/s in einer Zeit zwischen 0,1 und 30 Sekunden, vorzugs- 
weise bis 10 Sekunden und insbesondere zwischen 0,5 und 2 Sekunden, 
durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Temperatur des Vorgranulats beta Eintritt in die zweite Gra- 
nulierstufe zwischen 30 °C und 60 °C betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3,. dadurch gekennzeichnet, 
daB wenigstens ein Teil der bei der Granulierung im ersten Mischer/ 
Granulator eingesetzten Bestandteile, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-%, 
bezogen auf die im ersten Mischer/Granulator eingesetzten festen Be- 
standteile, als Granulat eingesetzt wird, wobei der Anteil dieser 

- Granulate, vorzugsweise spruhgetrockneter Granulate, insbesondere 10 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtrezeptur, betragt. 
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5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
"daB .40 .bis 100 Gew.-%., vorzugswei.se 60 bis 100 Gew.-% und insbesondere 

bis 95 Gew.-% der festen und flussigen Bestandteile in dem ersten 
Mischer/Granulator vorgranuliert und anschlieBend rait 0 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% restlichen festen und/oder flussigen Be- 
standteilen im zweiten Mischer/Granulator vermischt und in das gege- 
benenfalls noch feuchte Granulat uberfuhrt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Granulierf liissigkeit, die gegebenenfalls feste Bestandteile in 
geloster und/oder suspendierter Form enthalt, in Mengen vori 5 bis 30 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, 
eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Granulier- 
flussigkeit Wasser, waBrige Losungen, bei der Verfahrenstemperatur in 
flussiger Form vorliegende nichtionische Tenside und/oder Mischungen 
aus wSBrigen Losungen und nichtionischen Tensiden vorzugsweise eine 
Mischung aus einer waBrigen Aniontensidlosung und nichtionischen Ten- 
siden, wobei die Mischung einen pH-Wert von mindestens 7,0 aufweist 
eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, an Granulierf liissig- 
keit, vorzugsweise eine Mischung aus einer waBrigen Aniontensidlosung 
und nichtionischen Tensiden und/oder einer waBrigen polymeren Poly- 
carboxylat-Losung im zweiten, hochtourigen Mischer/Granulator zuge- 
geben werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Fullgrad des ersten Mischers/Granulators auf 10 bis 80% ein- 
gestellt wird und der zweite Mischer/Granulator mit hohen Umfangsge- 
schwindigkeiten von etwa, 25 ra/s bis etwa 30 m/s betrieben wird. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9 r dadurch gekennzeichnet, 
daB nach der zweistufigen Granulierung die Granulate getracknet wer- 
den/wobei die Trocknung vorzugsweise in der Wirbelschicht bei Zu- 
lufttemperaturen unterhalb 180. C* durchgefuhrt wird und dabei maximal 
15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile", 
an Wasser verdampfen. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die erhaltenen Granulate in einem Aufbereitungsschritt mit wei- 
teren Bestandteilen von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln vermischt 
werden. 

12. Granu lares Wasch- und/oder Reinigungsmittel, hergestellt nach einem 
der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Schuttge- 
wicht zwischen 600 und 1100 g/1, vorzugsweise zwischen 700 und 950 g/T 
und insbesdndere zwischen 750 und 850 g/1 aufweist, wobei nach der 
gegebenenfalls vorgenommenen Trocknung der Anteil der Granulate mit 
einem Durchmesser oberhalb 1,6 mm, der abgesiebt und ruckgefuhrt wird, 
maximal 25. Gew.-%, vorzugsweise maximal 20 Gew..-% und insbesondere 6 
bis 12 Gew.-% betragt. 

13. Granulat nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es 15 bis 30 
Gew.-%, bezogen auf das fertige Granulat, an anionischen und nicht- 
icnischen Tensiden und 20 bis 60 Gew„-%, bezogen auf das fertige Gra- 
nulat und berechnet a!s wasserfreie Aktivsubstanz, an Butldersubstan- 
zen enthalt. 

14. Granulat nach einem der Anspruche 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB es 7 bis 15 Gew.-% r bezogen auf das fertige GranuTat, an nicht- 
i on ischen Tensiden und 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise bis 10 Gew.-%, an 
freiem Wasser enthalt.. 
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